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(54) Title: DISPERSION-BASED HEAT-SEAL COATING 

(54) Bezeichnung: HEISSSIEGELBESCHICHTUNG AUF DISPERSIONSBASIS 
(57) Abstract 

The description relates to reactive systems for bonding and/or coating substrates, especially for heat-seal coatings, based 
on aqueous dispersions of an epoxy-curable resin (I) and epoxy compounds as the hardening agents (II). The use of polyurethane 
polymers with functional groups reactive to epoxies as the hardenable resin (la) results in monolithic heat-seal-coated substrates 
which may, for instance, be further processed to provide flexible printed circuits. 

(57) Zusammenfassung 

Beschrieben werden Reaktivsysteme zum flachigen Verbinden und/oder Beschichten von Substraten, insbesondere fur 
HeiSsiegelbeschichtungen, auf Basis wafcriger Dispersionen, eines mit Epoxiden hartbaren Harzes (I) und von Epoxidverbindun- 
gen als Harter (II). Durch den Einsatz von Polyurethanpolymeren mit gegeniiber Epoxiden reaktiven funktionellen Gruppen als 
hartbares Harz (la) konnen blockfeste hei&siegelbeschichtete Substrate hergestellt werden, die beispielsweise zur Herstellung fie- 
xibler gedruckter Schaltungen weiterverarbeitet werden konnen. 
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HeiBsieqelbeschichtuno auf Pi spersionsbas i s 

Die Erfindung betrifft zweikomponentige, f i lmbi Idungsf ahige Reak- 
tivsysteme zum flachigen Verbinden und/oder Beschichten von Sub- 
straten, insbesondere fur HeiBsiege1beschichtungen f auf Basis waB- 
riger Dispersionen 

- mindestens eines mit Epoxiden hartbaren Harzes (I) und 

- von Epoxidverbindungen als Harter (II) 

und deren Verwendung. Desweiteren betrifft die Erfindung ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Verbunden sowie klebstoff beschichteten 
Substraten. 

Zur Herstellung von Laminaten und Verbunden, insbesondere jedoch fur 
die Herstellung von Basismaterial ien fur flexible gedruckte Schal- 
tungen, werden spezielle Klebstoff systeme benotigt. Die Anforderun- 
gen an derartige Systeme sind sehr hoch, da zum einen schwierig zu 
verklebende Materialien wie z.B. Kupferfolien mit Polyimidf ol ien zu 
verbinden sind, andererseits die Verbunde flexibel sowie weitest- 
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gehend hitzeresistent sein sollen. Dem Fachmann sind flir derartige 
Zwecke losungsmittelhaltige K lebstoff systeme auf Basis modif izierter 
Polyurethan-, Polyester-, Acrylat- und Epoxidharze bekannt. Neben 
der grundsatzlichen Losungsmittelproblematik haben derartige Systeme 
oftmals den Nachteil, daB die Aushartezeiten vie! zu lang sind, z.B. 
bis zu 14 Tagen bei Polyurethanklebstof f systemen , oder die Ausharte- 
temperaturen zu hoch sind, z.B. bis zu 240°C bei Epoxidharz- oder 
Acrylat- Systemen. Zur Beseitung der Losungsmittelproblematik wurden 
wasserbasierte Systeme entwickelt. So sind aus der JP 87/153371 so- 
wie aus der JP 85/118781 Klebstoffe fur flexible gedruckte Schaltun- 
gen auf waBriger Basis bekannt, die Dispersionen von Acrylat- (Co)- 
polymeren und von Epoxidverbindungen enthalten. Ein wesentlicher 
Nachteil derartiger Systeme sind die relativ langen Aushartezeiten, 
z.B. 16 Stunden bei 130°C bei der JP 87/153371. Aus der JP 87/112675 
sind waBrige Polyurethanklebstoffe bekannt auf Basis Polyurethandis- 
persionen (A) erhalten aus Polytetramethylenglykol (MG 400 bis 
2000), einem organischen Diisocyanat und einer Dimethylolcarbonsaure 
sowie Hydrazin oder Dihydraziden als Kettenverlangerungsmittel neu- 
tral isiert mit tertiaren Aminen und einer wasserlosl ichen Verbindung 
(B) mit 2 oder mehr Epoxid- oder Aziridinringen pro Molekul. Wenn 
auch als Beispiel angefiihrt wird, daB verschiedene Folien mit diesem 
Klebstoff miteinander verbunden werden konnen, z.B. PET und Poly- 
propylen, so findet der Fachmann keinen Hinweis darauf , daB sich 
derartige Klebstoffe fur HeiBsiegelbeschichtungen eignen konnten. 
Des weiteren finden sich keine Hinweise auf die Herstellung block- 
festen Beschichtungen sowie auf die spezielle Verwendung zur Her- 
stellung von flexiblen gedruckten Schaltungen. 

AufgabengemaB sollen wasserbasierte Reakti vsysteme zur Verfiigung 
gestellt werden, die in der Lage sind, auch bei schwierig zu ver- 
bindenden Substraten wie Polyimiden hohe Haftfestigkeiten zu errei- 
chen. Dariiber hinaus soil eine hohe Flexibi litat, ein hoher Iso- 
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lationswiderstand, eine hohe Temperaturstabi 1 itat sowie eine gute 
Lotbadbestandigkeit gewahr leistet sein. Die Aushartezeit soil rela- 
tiv kurz und die Aushartetemperatur unter 200°C liegen. Des weiteren 
soil die besondere Forderung der Blockf estigkeit erf til It werden kon- 
nen. Darunter ist die Nicht-Klebrigkei t eines Films bei iiblichen 
Raum- und Lagertemperaturen zu verstehen, der durch Beschichtung 
eines Substrats mit dem erf indungsgemaBen Reakt ivsystem und an- 
schlieBendem Trocknen hergestellt wurde. Es soil dariiber hinaus eine 
neue Rohstof fbasis bzw. eine andere Polymerenklasse als Ausgangsma- 
terial fiir derartige Systeme erschlossen werden. 

Die Aufgabe wurde erf indungsgemaB gelost durch zweikomponentige, 
f ilmbildungsfahige Reaktivsysteme zum flachigen Verbinden und/oder 
Beschichten von Substraten, insbesondere fiir HeiBsiegelbeschichtun- 
gen, auf Basis waBriger Dispersionen mindestens eines mit Epoxiden 
hartbaren Harzes (I) und von Epoxidverbindungen als Harter (II), 
dadurch gekennzeichnet , daB als hartbares Harz (la) Polyurethanpoly- 
mere mit gegeniiber Epoxiden reaktiven funktionellen Gruppen und ge- 
wunschtenf alls weitere Harze enthalten sind. 

Das erf indungsgemaBe zweikomponentige Reakti vsystem erhalt also Di- 
spersionen eines mit Epoxiden hartbaren Harzes (I) sowie dispergier- 
te Epoxidverbindungen als Harter (II). Im Unterschied zu den weiter 
oben genannten beiden japanischen Anmeldungen besteht das in (I) 
enthaltene hartbare Harz (la) aus Polyurethanpolymeren mit gegenuber 
Epoxiden reaktiven funktionellen Gruppen. Als reaktive funktionelle 
Gruppen sind insbesondere Amino-, Carboxyl- und/oder Hydroxy 1 gruppen 
geeignet. Bevorzugt sind Carboxylgruppen. Derartig modifizierte Po- 
lyurethanpolymere sind dem Fachmann bekannt. 

Grundsatzl ich gibt es eine Vielzahl von Grundstoffen, die fiir die 
Herstellung von Polyurethanen geeignet sind. Grob lassen diese sich 
in die sogenannte Polyolkomponente und die sogenannte Isocyanatkom- 
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ponente untertei Ten. Bei den Polyolen sind Polyesterpolyole, Poly- 
etherpolyole und Polyesterpolyetherpolyole von besonderer Bedeutung. 
Im Sinne der Erfindung werden Polyurethane auf Basis von Polyester- 
polyolen bevorzugt. Diese erhalt man im allgemeinen durch Umsetzung 
mehrf unktionel ler Alkohole mit mehrf unktionellen Carbonsauren. Ge- 
eignete Isocyanate zur Herstellung von Polyurethanen sind beispiels- 
weise al iphatische, aromatische und/oder alicyclische mehrf unktio- 
nel le Isocyanate. Exemplarisch seien 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat 
(MDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), Toluylendi isocyanat (TDI) und 
Tetramethylxyloldiisocyanat (TMXDI) genannt. Weitere Hinweise zu dem 
breiten Spektrum an geeigneten Polyol- und Isocyanatkomponenten kann 
der Fachmann der einschl agigen Fach- und Patent 1 iteratur zu Polyure- 
thanen entnehmen, so beispielsweise der veroffentlichten europai- 
schen Anmeldung 354 471. Auch der dort angefuhrte Schritt der Ket- 
tenverlangerung ist moglich. Allerdings sollten, ebenfalls aus den 
dort angefiihrten Griinden der physiologischen Unbedenkl ichkeit , keine 
Kettenverlangerungsmittel eingesetzt werden, die physiologisch be- 
denklich sind wie beispielsweise Hydrazin, Diaminodiphenylmethan 
oder die Isomeren des Phenyldiamins sowie die Carbohydrazide oder 
Hydrazide von Di carbonsauren . 



Auch die Einfuhrung der genannten, gegeniiber Epoxiden reaktiven 
f unktionellen Gruppen in das Polymergerust ist dem Fachmann prin- 
zipiell bekannt. So sind beispielsweise hydroxy! gruppenhal tige Poly- 
urethane dadurch zu erhalten, daB bei der Umsetzung von Polyol- und 
Isocyanatkomponente ein Verhaltnis von OH- zu NCO-Gruppen gewahlt 
wird, das groBer 1 ist. Carboxylgruppen lassen sich z.B. einfiigen, 
indem man der Polyolkomponente vor Umsetzung mit der Isocyanatkom- 
ponente einen Teil an Dihydroxycarbonsauren zufiigt. Geeignete ami- 
nogruppenhaltige Polyurethane lassen sich beispielsweise durch Um- 
setzung von isocyanatgruppenenthal tenden Polyurethanen mit mehr- 
f unktionellen Aminoverbindungen herstellen, wenn die Isocyanatgrup- 
pen im UnterschuB vorliegen. Weitere Hinweise zur Einfuhrung 
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derartiger funktioneller Gruppen, i nsbesondere der im Sinne der Er- 
findung besonders bevorzugten Carboxy Igruppen lassen sich ebenfalls 
der bereits genannten veroff ent 1 ichten europaischen Anmeldung ent- 
nehmen . 

Die geeigneten Polyurethanpolymeren konnen auch unterschiedl iche 
gegeniiber Epoxiden reaktive Gruppen enthalten. Geeignet sind jedoch 
insbesondere solche, bei denen die Summe aus Saurezahl, OH-Zahl und 
Aminzahl im Mittel 0,1 bis 40 betragt. Besonders geeignet sind Poly- 
urethanpolymere, bei denen die genannte Summe im Bereich von 0,3 bis 
20 liegt. Bevorzugt wird ein Bereich von 0,5 bis 5. Es werden grund- 
satzlich solche Polyurethane erf indungsgemaB bevorzugt, die jeweils 
mindestens im Mittel zwei gegeniiber Epoxiden reaktive funktionelle 
Gruppen enthalten. Bei derartigen Polymeren sind jene in besonderer 
Weise geeignet, bei denen diese reaktiven Gruppen endstandig ange- 
ordnet sind. Beziiglich der anwendungstechnischen Eigenschaf ten , ins- 
besondere der Flexiblitat und Haf tf estigkeit , werden bevorzugt Poly- 
urethane eingesetzt, die ein mittleres Molekulargewicht von etwa 
7-000 bis 50.000 aufweisen. Besonders gute Ergebnisse werden mit 
Polyurethanen mit einem mittleren Molekulargewicht im Bereich von 
10.000 bis 30.000 erreicht. Mit mittlerem Molekulargewicht ist in 
diesem Zusammenhang sowie im folgenden das Gewichtsmittel gemeint. 

Geeignete Epoxidverbindungen sind dem Fachmann aus der Patent! ite- 
ratur und auch aus Enzyklopadien bekannt. So ist z.B. im Ullmann, 
Enzyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 10, Verlag 
Chemie, Weinheim/BergstraBe 1974, S. 563 ff. ausfiihrlich die Her- 
stellung von Epoxiden, deren Eigenschaf ten und Verwendung beschrie- 
ben. Zu den technisch wichtigsten Epoxidverbindungen zahlen solche 
auf Basis von Bisphenol-A und/oder Novolak. Neben diesen sind auch 
heterocyclische Epoxide besonders geeignet. Erf indungsgemaB werden 
Epoxidharzdispersionen eingesetzt. Prinzipiell sind alle dispergier- 
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baren Epoxidharze geeignet. Dies gilt sowohl fur emulgatorhalt ige 
Dispersionen, als auch fur entsprechende selbstemulgierende Systeme. 
Auch Epoxidverbindungen wie Triglycidyl isocyanurat , Polyethylengly- 
coldiglycidylether oder Sorbitolpolyglycidylether sind geeignet. 
Anstelle der dispergierbaren Epoxidharze konnen ganz oder teilweise 
a»'ch wasserlbsliche Epoxidverbindungen eingesetzt werden. Die er- 
f indungsgemaB geeigneten Epoxide enthalten bevorzugt im Mittel min- 
destens zwei Epoxygruppen. Besonders bevorzugt sind Epoxidverbin- 
dungen mit einem Epoxidaquivalent im Bereich von 100 bis 4.000. Da- 
bei wird unter einem Epoxidaquivalent die Menge in Gramra verstanden, 
die ein Mol Epoxid enthalt. Besonders gute Ergebnisse werden mit 
Epoxidverbindungen erthalten, bei denen dieser Wert zwischen 150 und 
600 liegt. 

In einer bevorzugten Variante der Erfindung enthalt die Dispersion 
eines mit Epoxiden hartbaren Harzes (I) neben den bereits naher be- 
schriebenen Polyurethanen (la) als weiteres hartbares Harz (lb) A- 
crylat- und/oder Methacrylat-Homo- oder -Copolymere mit Carboxyl- 
und/oder Methy lolgruppen in dispergierter Form. Derartig modifi- 
zierte (Meth-)Acrylatpolymere sind dem Fachmann bekannt. Fur die 
Herstellung derartiger Polymere seien als geeignete (Meth-)Acrylate 
beispielhaft Acrylsaure und Methacrylsaure sowie deren Salze und 
Ester genannt. Vorzugsweise enthalt die Alkoholkomponente dieser 
Ester 1 bis 6 C-Atome. Bei den erf indungsgemaB eingesetzten Poly- 
merdispersionen bzw. -emulsionen kann der Fachmann zweckmaBigerweise 
auf solche zuriickgreif en , die durch Emulsionspolymeri sation herge- 
stel It wurden. Selbstverstandlich konnen die genannten Monomeren 
auch mit anderen ethylenisch ungesatt igten Monomeren (co)polymeri - 
siert werden soweit diese copolymerisierbar sind. Derartig geeignete 
Monomere sind alle diejenigen, die ethylenisch ungesattigte bzw. 
vinylische Gruppen enthalten. 
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Zu den Vinyl verbindungen zahlen z.B. das Vinylchlorid sowie die Vi- 
nylester wie Vinylacetat, Vi ny lpropionat aber auch Vi ny If ettsaure- 
ester wie Vinyllaurat und desweiteren Vinylalkohol . Geeignete Sty- 
rolverbindungen sind Styrol, Halogenstyrole wie Chlorstyrol, Fluor- 
styrol und Jodstyrol , Alkylstyrole wie Methylstyrol und 2,4-Diethyl- 
styrol, Cyanostyrole, Hydroxy s tyrole , Nitrostyrole , Aminostyrole 
und/oder Pheny Istyrole. Zu den geeigneten Derivaten der Acrylver- 
bindungen zahlt beispielsweise auch Acrylnitril. Die in den vorste- 
hend beschriebenen Polymeren erf indungsgemaG enthaltenen Carboxyl- 
gruppen lassen sich beispielsweise durch die Mitverwendung von 
Acrylsaure und/oder Methacry Isaure als Monomere bei der Polymeri- 
sation einfugen. Methylolgruppen erhalt man beispielsweise durch die 
Mitverwendung von Hydroxystyrolen oder durch Einpolymerisieren von 
Vinylacetat und anschl ieBender Verseifung. 

Wie bereits erwahnt, ist dem Fachmann seit langem bekannt, daB der- 
artige Monomere sich unter den Bedingungen der Emulsionspolymeri- 
sation in einem waBrigen Medium zu Polymeren addieren lassen wie 
beispielsweise im genannten Ullmann, Band 19, S. 11-21, S, 132 ff. 
und S. 370-373 sowie in Encyclopedia of Polymer Science and Engi- 
neering, Volume 6, Wiley & Sons, New York 1986, S. 1-51 beschrieben. 
Zu den geeigneten Monomeren zahlen z.B. Vinyl verbindungen, die be- 
reits angefiihrten Acrylate sowie entsprechende Derivate. 

Als geeignete Polymere im Sinne der Erfindung seien beispielsweise 
(Meth)acryl-Styrol-Acrylnitri 1-Copolymere oder Butylmethacrylat- 
Acrylnitril-Copolymere genannt. Ge^ignet sind auch die Homopolymeren 
der Acrylsaure sowie der Methacry ,;aure. Besonders bevorzugt werden 
vorstehend beschriebene Polymere, wenn sie ein mittleres Molekular- 
gewicht von 50.000 bis 300.000 aufweisen. Im Sinne der Erfindung 
bevorzugt sind solche Homo- oder Copolymeren , deren Summe von Saure- 
zahl und OH-Zahl im Bereich von 1 bis 40 liegt. Besonders gute Er- 
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gebnisse weisen die genannten Polymeren auf, wenn diese Summe zwi- 
schen 3 und 15, insbesondere jedoch im Bereich von 4 bis 10 liegt. 

Eine besondere Bedeutung kommt hinsichtlich der anwendungstechni- 
schen Ergebnisse dem Verhaltnis der hartbaren Harze zu. Vorzugsweise 
kann r'as Gewichtsverhaltnis der hartbaren Harze (la) zu (lb) im Sin- 
ne der Erf induing im Bereich von 100 : 0 bis 20 : 80 liegen. Grob 
gesagt gilt dabei die Regel, daB mit erhdhtem Polyurethanantei 1 der 
aus dem Reakt i vsystem entstehende Film flexibler wird, wahrend durch 
Erhohung des Anteils des anderen hartbaren Harzes die Temperatursta- 
bilitat begunstigt wird. Schon ein relativ kleiner Anteil an (lb) 
fiihrt zu deutlich verbesserten Werten hinsichtlich der letztgenann- 
ten Eigenschaft. Ein bevorzugter Bereich liegt deshalb zwischen 
99 : 1 bis 25 : 75. Ein besonders optimaler und deshalb bevorzugter 
Bereich von (la) zu (lb) liegt zwischen 98 : 2 bis 50 : 50. Die ge- 
nannten Verhaltnisse beziehen sich auf den Festkorpergehalt der Dis- 
persion. 



Ebenfalls von besonderer Bedeutung ist das Verhaltnis von hartbarem 
Harz (I) zu Harter (II). Die Verhaltnisse der einzelnen Komponenten 
zueinander sowie die Spezif ikation dieser Komponenten beeinflussen 
selbstverstandl ich im gegenseitigen Wechselspiel die anwendungs- 
technischen Eigenschaf ten der erf indungsgemaBen Reakt ivsysteme bzw. 
der daraus gebildeten Filme. So lassen sich iiber das Verhaltnis der 
Mengen der einzelnen Komponenten sowie der Molekulargewichte und 
Funktional itaten der Komponenten Reakt ivsysteme innerhalb eines 
breiten Spektrums anwendungstechni scher Eigenschaften formulieren. 
So konnen sowohl Formul ierungen mit einer hohen Anf angsklebrigkeit 
als auch solche, die eine besonders blockfeste Beschichtung ergeben 
komponiert werden. Das Gewichtsverhaltnis von Harz (I) zu Harter 
(II) kann daher in einem bevorzugten Bereich von 1 : 5 bis 10 : 1 
variieren. Insbesondere ist ein Bereich von 1 : 1 bis 5 : 1 bevor- 
zugt, in dem optimale Resultate erzielt werden. 
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In einer besonderen Ausf uhrungsf orm der Erfindung kbnnen in aen Re- 
akti vsystemen neben den Dispersionen von Harz (I) und Harter (II.) 
auch iibliche Zusatzstoffe bis zu einer Gesamtmenge von 30 Gew.-%, 
bezogen auf den Gesamtf estkorpergehalt des Reakti vsystems , enthalten 
sein. Einige iibliche Zusatzstoffe werden im folgenden beispielhaft 
angefuhrt. Es konnen Katalysatoren wie beispielsweise tertiare Amine 
oder Phosphorsaure bzw. deren Derivate enthalten sein, vorzugsweise 
bis zu 1 Gew.-%. Haf tvermittler wie Si lane, Titanate und Zirkonate 
konnen einen Anteil bis zu 1 Gew.-% aufweisen. Um die Oberflache bei 
der Filmbildung lange off en zu halten, konnen hochsiedende Losungs- 
mittel bis zu 5 Gew.-% zugesetzt werden. Entschaumer und Benetzungs- 
hilfen sind ubl icherweise bis zu 2 Gew.-% enthalten. Als Vernetzer 
bzw. Benetzungshilfe konnen beispielsweise Saureanhydride oder auch 
Styrol-Maleinsaureanhydrid-Harze bis zu 10 Gew.-% enthalten sein. 
Fur besondere Anforderungen kann ein Flexibi 1 isator, beispielsweise 
NBR-Kautschuk mit einem Molekulargewicht von 30.000 bis 200.000 bis 
zu 10 Gew.-% zugesetzt werden. Als Weichmacher konnen Polyester mit 
einem mittleren Molekulargewicht von etwa 600 bis 15.000 oder auch 
Glykolether bis zu 5 Gew.-% enthalten sein. Weitere mogliche Zusatz- 
stoffe wie Flammschutzmittel, Konservierungsmittel usw. sowie deren 
wirksame Mengen sind dem Fachmann aus der Literatur bekannt und wer- 
den hier nicht weiter aufgefuhrt. Auch die vorstehend gemachten Ge- 
wichtprozentangaben beziehen sich auf den Gesamtf estkorpergehalt des 
Reakti vsystems. Dieser liegt vorzugsweise im Bereich von 30 Gew.-% 
bis 75 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 40 Gew.-% bis 65 Gew.-%. 

Mittels der erf indungsgemaBen Reakti vsysteme lassen sich klebstoff- 
beschichtete Substrate herstellen, wie sie beispielsweise zur Her- 
stellung flexibler gedruckter Schaltungen geeignet sind. Dabei wird 
so vorgegangen, da8 das Reakti vsystem nach innigem Vermischen der 
Dispersionen von Harzen (I) und Harter (II) auf das Substrat, bei- 
spielsweise eine Metallfolie wie Kupferfolie, aufgetragen wird. Dies 
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kann durch Walzen, Spriihen, Streichen, Rakeln oder Tauchen vorgenom- 
men werden. Die Schichtdicke des auf getragenen Reakt i vsystems be- 
tragt dabei im allgemeinen 15 bis 40 ym. Bevorzugt ist eine Schicht- 
dicke von 20 bis 25 jjm. AnschlieBend wird das so beschichtete Sub- 
strat bei einer Temperatur getrocknet, die unterhalb der Reakti- 
vierungs+emperatur liegt. Die Trocknungstemperatur sollte also 120°C 
nicht oder nicht wesentlich iiberschreiten. Die Trocknung kann bei- 
spielsweise in ublichen Trockenkanalen erfolgen. Bei einem gangigen 
Trockenkanal von 4 m Lange kann beispielsweise bei Temperaturen von 
120°C und einem Durchsatz von etwa 4000 m 3 Luft pro Stunde bei der 
erf indungsgemaBen Beschichtung von Folien mit Fol iengeschwindig- 
keiten von 5 bis 10 Meter pro Minute gearbeitet werden. Man erhalt 
so ein k lebstof f beschichtetes Substrat welches blockfest ist, d.h. 
bei normal en Lager- und Raumtemperaturen nicht klebrig ist. 

Gegenuber dem bisherigen Stand der Technik bieten derartige block- 
feste Systeme den Vorteil, daB zur Lagerung das Substrat auf der be- 
schichteten Seite nicht durch eine zusatzliche Schutzfolie abgedeckt 
werden muB. Erf indungsgemaB beschichtete Folien konnen so in Form 
von schutzschicht- bzw. deckfol ienf reien Rollen gelagert werden* Bei 
der Weiterverwendung dieser erf indungsgemaB hergestellten beschich- 
teten Substrate entfallt somit auch der Arbeitsschritt des Entfer- 
nens der Schutz- bzw. Abdeckfolie. Derartig erf indungsgemaB be- 
schichtete Substrate konnen in einem Verfahren zur Herstellung von 
Laminaten bzw. Verbunden weiterverarbeitet werden. Dazu werden diese 
mit einem weiteren Substrat heiBverpreBt. Darunter versteht man, daB 
das klebstoffbeschichtete Substrat durch Hitze reaktiviert wird und 
durch Druck mit dem anderen Substrat flachig verbunden wird und an- 
schliessend die Aushartung erfolgt. Der PreBdruck beim Vorgang des 
HeiBverpressens liegt maschinenabhangig und abhangig von den herzu- 
stellenden Laminaten bzw. Verbunden ubl icherweise im Bereich von 5 
bis 200 bar. Die Einstellung des fur die jeweilige (Combination opti- 
malen Drucks liegt im Erf ahrungsbereich des Fachmanns. 



BNSDOCID <WO. 



WO 91/18071 PCI7EP91/00861 

- 11 - 



Reakti vierung und Aushartung erfolgen vorzugsweise bei Temperaturen 
zwischen 100°C bis 170°C. Ein weiterer Vorteil der Erfindung liegt 
hier in den geringen Aushartezei ten , die im Bereich von 30 bis 60 
Minuten liegen konnen. 

Selbstverstandlich konnen die erf indungsgemaBen Reakti vsysteme auch 
zur in-line-Herstellung von Laminaten bzw. Verbunden verwendet wer- 
den. Hierbei entfailt die Zwischenlagerung. Vielmehr werden nach dem 
Beschichten und Trocknen des auf getragenen Reakti vsystems , die Sub- 
strate unmittelbar ansch 1 ieBend (in-line) ubl icherweise unter Tempe- 
ratur- (60°C bis 170°C) und Druckeinwirkung flachig miteinander ver- 
bunden und das Reakti vsystem gehartet, vorzugsweise bei etwa 60°C 
bis 170°C. Es entfailt hier also der Schritt der Zwischenlagerung 
des beschichteten Substrats (of f-1 ine-Verf ahren) . Sowohl fur das in- 
line- als auch fur das of f- 1 ine-Verf ahren gilt selbstverstandlich, 
daB auch Laminate bzw. Verbunde mit mehr als zwei Substraten herge- 
stellt werden konnen, wobei diese aus unterschiedlichsten Mater ia- 
lien bestehen konnen. Bei der in-1 ine-Kaschierung kann der Fachmann 
das Verhaltnis der Harze (la) und (lb) untereinander sowie zu der 
Harterkomponente wie bereits beschrieben so wahlen, daB das erfin- 
dungsgemaBe Reakti vsystem eine etwas hohere Anf angsklebrigkeit auf- 
weist. Dies geht zwar oftmals zu Lasten der Blockf estigkeit , welche 
jedoch bei dem in-1 ine-Verf ahren keine Rolle spielt. 

Die erf indungsgemaBen Reakti vsysteme sind also in besonderer Weise 
geeignet zur Herstellung von mehrschichtigen Verbunden bzw. Lami- 
naten. Die Substrate konnen dabei Metallf ol ien, Kunststof f ol ien , 
Gewebe f Vliese, Spezialpapiere und/oder Kartons sein. Beispielhaft 
seien als Metallfolien Kupfer- f Aluminium-, Blei- und Konstantanf o- 
lien aufgefuhrt. Als Kunststof fol ien gut geeignet sind Folien auf 
Basis von Polyethylenterephthalat (PETP), Polyimid (PI), Polycar- 
bonat (PC), Polyetheretherketon (PEEK) und sogenannte liquid cristal 
polymers (LCP). Desweiteren sind beispielsweise Gewebe aus PETP oder 
Polyamid (PA) gut geeignet. Als Vliese konnen solche aus PETP oder 
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Polyaramid eingesetzt werden. Bei denen Spezialpapieren und Kartons 
sind solche auf Basis von Polyaramid oder PreBspan ebenfalls gut 
geeignet . 

Erf indungsgemaB beschichtete Kupferfolien ergeben unter EinfluB von 
Warme und Druck in der beschriebenen Weise mit anderen flexiblen 
Substraten wie Kapton R oder Polyesterf ol ie Verbunde, die zur Her- 
stellung flexibler, gedruckter Schaltungen geeignet sind. Die der- 
artige Weiterverarbei tung heiBsiegelbeschichteter Folien wird als 
Trockenkaschierung bezeichnet. 

Die erf indungsgemaBen Reakti vsysteme ergeben nach thermischer Aus- 
hartung Filme, die in den genannten Laminaten bzw. Verbunden hohe 
mechanische, thermische und chemische Stabilitat aufweisen. Die er- 
f indungsgemaBen Reaktivsysteme sind neben der Herstellung von hoch- 
temperaturbestandigen flexiblen gedruckten Schaltungen auch fur die 
Herstellung von hochtemperaturbestandigen Isol iermaterial ien ver- 
wendbar. Unter Isol iermaterial ien werden hier insbesondere Kabel- 
umwicklungen, Abdeckfolien fur Schaltungen und Wicklungen fur Spulen 
verstanden. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand bevorzugter Ausf Qhrungsbei- 
spiele naher erlautert. 
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Beispiele 

Beispiel 1 

Erf indungsgemaBes Reaktivsystem auf waBriger Basis enthalt in dis- 
pergierter Form 

5 GT eines carboxylgruppenhal tigen Polyesterurethans mit einem 

mittleren Molekulargewicht von etwa 25-000 und einer Sau- 
rezahl von 0,7 ! 0,3 

5 GT eines Methylmethacrylat-Butylmethacrylat-Acrylni tri 1-Co- 

polymeren mit einem mittleren Molekulargewicht von etwa 
100.000 und einer Saurezahl von 5,5 t 0,5 sowie 

5 GT eines Epoxids auf Basis Bisphenol-A mit einem 

Epoxidaquivalent von etwa 500 

Die obengenannte Rezeptur ergibt nach der Trocknung bei ca. 120°C 
blockfeste Filme. 
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Beispiel 2 

Erf indungsgemaBes Reakti vsystem auf waBriger Basis enthalt in dis- 
pergierter Form 

31 GT eines carboxylgruppenhaltigen Polyurethans mit einem 

mittleren Moleku largewicht von etwa 25.000 und einer Sau- 
rezahl von 0 f 7 t 0,3 



8 GT eines carboxylgruppenhaltigen Polyurethans mit einem 

mittleren Moleku largewicht von etwa 10.000 und einer Sau- 
rezahl von 0,7 1 0,3 



1 GT eines Methylmethacrylat-Butylmethacrylat-Acrylnitri 1-Co- 

polymeren mit einem mittleren Molekulargewicht von etwa 
100.000 und einer Saurezahl von 5,5 t 0,5 sowie 

5 GT eines Epoxids auf Basis Bisphenol-A mit einem 

Epoxidaquivalent von etwa 500 

5 GT eines Epoxids auf Basis Bisphenol-A mit einem 

Epoxidaquivalent von 170 



Dieses Reakti vsystem ergibt nach Trocknung eine Beschichtung mit 
hoher Anf angsklebrigkeit und eignet sich sich insbesondere fur in- 
1 ine-Kaschierungen . 

Die Mengenangaben in Beispiel 1 und 2 beziehen sich auf den jewei- 
ligen Festkorpergehalt. GT = Gewichtstei le 
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Beispiel 3 

Auf eine Kupferfolie von 35 um wurde ein Reakti vsystem nach Beispiel 
1 mit einer Dicke von 20 - 25 um aufgegeben. Nach der Trocknung bei 
120°C ergab sich ein 20 um dicker geschlossener blockfreier Kleb- 
stoffilm. 



Beispiel 4 

Die beschichtete Kupferfolie nach Beispiel 3 wurde gegen eine 23 um 
starke Polyethylenterephthelatfolie bei 140°C kaschiert. Beim Test 
auf Verbundhaftung kam es zum MaterialriB. Beim Test auf Tempera- 
tur-Stabilitat zeigte sich nach 1 Tag bei 155°C weder Delamination 
noch Blasenbildung. Nach einer halbstundigen Temperung bei 170°C 
wurde eine Lotbadbestandigkeit Liber 45 Sekunden bei 230°C festge- 
stellt. 



Beispiel 5 

Die beschichtete Kupferfolie nach Beispiel 3 wurde gegen eine 50 urn 
starke Kapton R -Fol ie bei 170°C kaschiert. Beim Test auf Verbundhaf- 
tung kam es zu MaterialriB. Beim Test auf Temperaturstabil itat zeig- 
te sich nach einem Tag bei 220°C keine Delamination oder Blasen- 
bildung. Nach einer halbstundigen Temperung bei 170°C wurde eine 
Lotbadbestandigkeit iiber 60 Sekunden bei 288°C festgestel It. 
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Beispiel 6 

Eine Polyesterf ol ie wurde mit einem Reaktivsystem gemaB Beispiel 1 
beschichtet, getrocknet und anschlieBend mit einer Polyaramidf ol ie 
bei 140°C kaschiert. Der Test auf Verbundhaf tung ergab MaterialriB. 
Beim Test auf Temperaturbestandigkeit zeigte sich nach 1 Tag bei 
155°C weder Delamination noch Blasenbi Idung. 

Beispiel 7 

Eine Polyesterfol ie wurde mit einem Reaktivsystem nach Beispiel 1 
beschichtet und nach dem Trocknen mit einem PreBspansubstrat heiB- 
verpreBt. Auch hier wurde beim Test auf Verbundhaf tung MaterialriB 
erhalten. Beim Test auf Temperaturstabi 1 itat ergab sich nach einem 
Tag bei 130°C weder eine Ablosung der Substrate noch eine Blasen- 
bi Idung. 
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Patentanspruche 

1. Zweikomponentige, f ilmbildungsfahige Reaktivsysteme zum fla- 
chigen Verbinden und/oder Beschichten von Substraten, insbeson- 
dere fiir HeiBsiegelbeschichtungen , auf Basis waBriger Disper- 
sionen 

- mindestens eines mit Epoxiden hartbaren Harzes (I) und 

- von Epoxidverbindungen als Harter (II), 

dadurch gekennzeichnet, daB als hartbares Harz (la) Polyurethan- 
polymere mit gegeniiber Epoxiden reaktiven f unktionel len Gruppen 
und gewiinschtenf alls weitere Harze enthalten sind. 

2. Zweikomponentige Reaktivsysteme nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als weiteres hartbares Harz (lb) waBrige Di- 
spersionen von Acrylat- und/oder Methacrylat-Homo- oder -Copoly- 
meren mit Carboxyl- und/oder Methylolgruppen enthalten sind. 

3. Zweikomponentige Reaktivsysteme nach einem der vorstehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis der 
hartbaren Harze (la) zu (lb) im Bereich von 100 : 0 bis 20 : 80, 
insbesondere im Bereich von 98 : 2 bis 50 : 50, liegt. 

4. Zweikomponentige Reaktivsysteme nach einem der vorstehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis von 
hartbarem Harz (I) zu Harter (II) im Bereich von 1:5 bis 
10 : 1, bevorzugt im Bereich 1 : 1 bis 5:1, liegt. 

5. Zweikomponentige Reaktivsysteme nach einem der vorstehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die den gegeniiber Epoxiden 
reaktiven funktionellen Gruppen der Polyurethanpolymere Amino-, 
Carboxyl- und/oder Hydroxy 1 gruppen , insbesondere Carboxyl grup- 
pen, sind. 



WO 91/18071 PCI7EP91/00861 

- 18 - 



6. Zweikomponent ige Reakt i vsysteme nach einem der vorstehenden An- 
sprtiche, dadurch gekennzeichnet , daB die Polyurethanpolymeren 
ein mittleres Molekulargewicht von 7.000 bis 50.000, insbeson- 
dere von 10.000 bis 30.000, aufweisen. 

7. Zweikomponent ige Reakt i vsysteme nach einem der vo; stehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyurethanpolymere 
jeweils mindestens im Mittel zwei gegeniiber Epoxiden reaktive 
funktionelle Gruppen enthalten. 

8. Zweikomponent ige Reakti vsysteme nach einem der vorstehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Summe von Saurezahl, 
OH-Zahl und Aminzahl der Polyurethanpolymeren im Mittel 0,1 bis 
40, insbesondere 0,3 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 5, betragt. 

9. Zweikomponent ige Reakti vsysteme nach einem der vorstehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Acrylat- und/oder Meth- 
acrylat-Homo- und/oder -Copolymeren ein mittleres Molekularge- 
wicht von 50.000 bis 300.000 aufweisen. 



10. Zweikomponent ige Reakti vsysteme nach einem der vorstehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Acrylat- und/oder Meth- 
acrylat-Homo- und/oder -Copolymeren eine Summe von Saurezahl und 
OH-Zahl im Bereich von 1 bis 40, insbesondere 3 bis 15, vorzugs- 
weise 4 bis 10, aufweist. 



11. Zweikomponent ige Reakt i vsysteme nach einem der vorstehenden An- 

spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Epoxidverbindungen ein 

Epoxidaquivalent im Bereich von 100 bis 4.000, insbesondere 150 
bis 600, aufweisen. 
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12. Zweikomponent ige Reakt i vsysteme nach einem der vorstehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB zumindest iiberwiegend Ep- 
oxidverbindungen auf Basis Bisphenol-A, Novolak und/oder hetero- 
cyclische Epoxide enthalten sind. 

13. Zweikomponent ige Reakt i vsysteme nach einem der vorstehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet ( daB sie neben den Dispersionen 
von Harz (I) und Harter (II) aus ublichen Zusatzstof f en wie Ka- 
talysatoren , Haf tvermitt ler , Losungsmittel , Benetzungsvermitt- 
ler, Entschaumer ( Weichmacher bis zu einer Gesamtmenge von 30 
Gew.-%, bezogen auf den Gesamtfestkorpergehalt des Reaktivsy- 
stems, bestehen. 

14. Verfahren zur Herstellung eines, mit einem bei Raumtemperatur 
blockfesten, hitzereakti vierbaren, klebstoffbeschichteten Sub- 
strats, dadurch gekennzeichnet, daB ein Reakt ivsystem nach An- 
spruchen 1 bis 13 nach innigem Vermischen der Dispersionen von 
Harzen (I) und Harter (II) auf das Substrat durch Walzen, Sprii- 
hen, Streichen, Rakeln oder Tauchen aufgetragen und anschlieBend 
bei maximal 120°C getrocknet wird. 

15. Verfahren zur Herstellung von Laminaten, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Reakt ivsystem nach Anspruchen 1 bis 13 auf mindestens 
eines der zu verbindenden Substrate aufgetragen wird, diese un- 
mittelbar anschlieBend flachig miteinander verbunden werden und 
die Hartung bei etwa 60°C bis 170°C erfolgt. 

16. Verfahren zur Herstellung von Laminaten, dadurch gekennzeichnet, 
daB nach Anspruch 14 hergestellte beschichtete Substrate mit 
mindestens einem weiteren Substrat durch Reakt ivierung und an- 
schlieBende Aushartung der Beschichtung bei etwa 100°C bis 170°C 
flachig miteinander verbunden werden. 
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17. Verwendung der Reakt i vsysteme nach Anspruchen 1 bis 13 zur Her- 
stellung von mehrschichtigen Verbunden aus Metallfolien, Kunst- 
stoffolien, Geweben, Vliesen, Spezialpapieren und/oder Kartons. 

18. Verwendung der Reakti vsysteme nach Anspruchen 1 bis 13 zur Her- 
stellung von hochtemperaturbestandigen flexiblen gedruckten 
Schaltungen und Elektroisol iermaterial ien wie Kabelumwicklungen, 
Abdeckfolien fur Schaltungen und Wicklungen fur Spulen. 
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IL RECHERCHIERTE SACHGEBIE7T 



Recberchtexter MmdestprUfstoff 7 



KJ ass i fi kat i o n s syt em 



KJasslfikatiocssymbole 



Int.C1.5 



C 09 J 
C 08 G 



C 09 D 
H 01 B 



C 08 L 



Recherchierte nieht ram Mindestprtlfsloff gehbrende VerSffentlichungoi, soweit diese 
unler die recfaercbienen Sachgebiele fallen * 



ni. E1NSCHLAGIGE VEROFFENTL1CHUNGEN * 



Kennzeicbnung der Yerbffentlichung 11 , soweit erforderlieh unier Angabe der maBgeblichen Teile 12 



Beir. Anspruch Nr. 13 



US-A-3 971 745 (R.C. CARLSON et al . ) 
27. Juli 1976, siehe Anspriiche 1-4; 
Spalte 1, Zeile 59 - Spalte 2, Zeile 
48; Spalte 5, Zeilen 3-10; Spalte 7, 
Zeilen 5-20; Spalte 8, Zeilen 9-27 

EP-A-0 000 568 (BAYER) 7. Februar 
1979, siehe Anspriiche 1,3,4; Seite 4, 
Zeile 3 - Seite 5, Zeile 5; Seite 22, 
Zeilen 15-25; Seite 23, Zeile 26 - 
Seite 24, Zeile 14 

US-A-4 772 643 (G.D. ERNST et al.) 20. 
September 1988, siehe Anspruche 1-4; 
Zusammenf assung 



1-7,12- 
14 



1,2,5-7 
,12-14 



1,5 



° Besondere Kategorien von angegebencn Verbffentlichungen 10 : 

"A* Verbffentiicbung, die den allgemeinen Stand der Technik 
definiert, aber nicht als besooders bedeutsam anzusehen ist 

T" alieres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem interna- 
tionalen Anmeldedatum verdffentlieht worden ist 
Verbffentlichung, die gceignei ist, einen Prioritatsanspruch 
zweifelhaft erscbeinen zu lassen, oder durch die das Verbf- 
fentlichungsdatum einer anderen ire Recherchenbericht ge- 
nannten Verbffentiicbung belegt werden soli oder die aus einem 
anderen besonderen Grund angegeben ist (wie ausgefuhrt) 

"O* Verbffentlichung, die sich auf eine mundiiche Offenbarung, 
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Mafinahmen 
bexieht 

~P~ Verbffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldeda- 

turn, aber nach dem beanspruchten Prioritatsdatum verbffent- 
licht worden ist 



~T" Spatere Verbffentiicbung, die nach dem internationalen An- 
metdedatum oder dem Prioritatsdatum verbffentticht worden 
isi und mil der Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum 
Verstandnis des der Erfindung zugrundeJiegenden Prinzips 
oder der ihr zug run del legend en Theorie angegeben ist 

*X" Verbffenllichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch- 
te Erfindung kann nicht als neu oder auf erfinderischer Tatig- 
keit beruhend betrachtet werden 

•V Verbffentiicbung von besonderer Bedeutung; die bean sprue ri- 
te Erfindung kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit be- 
ruhend betrachtet werden, wenn die Verbffentiicbung mit 
einer oder menreren anderen Verbffentlichungen dieser Kate- 
gorie in Verbindung gebrachl wird und diese Verbindung fur 
einer Fachmann nabeliegend ist 

*&" Verbffentiicbung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 
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III. EINSCHLAGICE VEROFFENTU CHUNG EN (Fortseiziing von Blati 2) 



An 



Keunzetciioung der Veroffentlichuag, soweit erforoerlich unter Angabe der ma£geb lichen Tele 



Bctr. Anspruch Nr. 



x.p 



EP-A-0 126 297 (TEXTRON INC.) 28. 
November 1984, siehe Anspruche 
1-8,11,12; Seite 6, Absatz 2; Seite 10, 
Absatz 2; Seite 12, Absatz 1; Seite 14, 
Absatz 1; Bei spiel 1 

EP-A-0 201 715 (TEIJIN LTD) 20. 
November 1986, siehe Anspruche 
1,5-9,13; Spalte 5, Zeile 21 - Spalte 
8, Zeile 25; Spalte 13, Zeilen 24-33 

US-A-3 663 652 (J. ALLISTER) 16. Mai 
1972, siehe Anspruch 1; Spalte 4, Zeile 
5 - Spalte 5, Zeile 64 

GB-A-2 019 425 (DU PONT) 21. Oktober 
1979, siehe Anspruche 1,2; Seite 3, 
Zeilen 25-42; Seite 4, Zeilen 40-54 

WO-A-9 006 330 (CHEMISCHEFABRIK 
STOCKHAUSEN) 14. Juni 1990, siehe 
Zusammenfassung; Anspruche 1,7,10-21; 
Seite 11, Absatz 3; Seite 12, Absatz 4; 
Seite 16, Absatz 4 



1,5-7, 
11-17 



1,5 



1,5,12- 
15,17 



1,5,14- 
17 



Fonoblatt PCT/ISA/210 <Z*MUbot*«i (Ja»»ar 19SS) 



ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT V 
UBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. EP 9100861 

SA 47043 

In dJescm Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten internationalen Recherchenbericht angefiihrten 
Patent do fcu men tc angegeben. 

Die Angaben uber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am 12/09/91 
Dtese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr. 



1m Recherchenbericht 


Datum der 


Mitglied(er) der 


Datum der 


angeflihrtes Patentdokument 


Veroffentlichung 


Patentfamilie 


'Veroffentlichung - 


US-A- 3971745 


27-07-76 


Keine 






EP-A- 0000568 


07-02-79 


DE-A- 


2734576 


08-02-79 






JP-A- 


54026897 


28-02-79 






US-A- 


4240942 


23-12-80 


US-A- 4772643 


20-09-88 


EP-A- 


0319841 


14-06-89 






JP-A- 


2001776 


08-01-90 






US-A- 


4861825 


29-08-89 


EP-A- 0126297 


28-11-84 


US-A- 


4540633 


10-09-85 






CA-A- 


1254692 


23-05-89 






DE-A- 


3466889 


26-11-87 






JP-A- 


59223776 


15-12-84 


EP-A- 0201715 


20-11-86 


JP-A- 


62162544 


18-07-87 






JP-B- 


1019343 


11-04-89 






JP-A- 


61233540 


17-10-86 






JP-B- 


1024630 


12-05-89 






JP-A- 


62007548 


14-01-87 






US-A- 


4755337 


05-07-88 


US-A- 3663652 


16-05-72 


CA-A- 


993137 


13-07-76 






CH-A- 


549615 


31-05-74 






DE-A- 


2153338 


04-05-72 






FR-A.B 


2111860 


09-06-72 






GB-A- 


1344662 


23-01-74 


GB-A- 2019425 


31-10-79 


DE-A,C 


2916598 


31-10-79 






FR-A, B 


2424294 


zi-ii-/y 






JP-A- 


54163998 


27-12-79 






JP-B- 


62056172 


24-11-87 






JP-A- 


63046283 


27-02-88 






NL-A- 


7903174 


26-10-79 






US-A- 


4267288 


12-05-81 


W0-A- 9006330 


14-06-90 


DE-A- 


3839940 


31-05-90 






DE-A- 


3903796 


16-08-90 






EP-A- 


0445192 


11-09-91 



Fiir nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.I2/82 



